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キャピラリー電気泳動法による尿中ナトリウム，カリウム，
カルシウム，およびマグネシウムイオンの同時測定
角田佳代 　河辺聡子 　松枝秀二 　藤井俊子
要 　　　約
） キャピラリー電気泳動法（）によりミネラル標準溶液（，，，）を
分析した結果，つのミネラルは分以内で分離移行した．
　分析法バリデーション成績についてみると，併行精度（．．．，）および室内再現精
度（．．．，）は，移行時間ではいずれのミネラルでも精度が高かった．ピーク面積で
は 以外のミネラルは精度が高かった．
　検出限界濃度（）は，；		
，；	，；		
，；		であった．
　検量線は，尿中濃度測定に適する濃度範囲で良好な直線関係を示し，相関係数もきわめて高
いことが認められた．
　尿への添加回収率は，すべてのミネラルで高い回収率が認められた．
　による尿中ミネラル濃度測定値と他の分析法による測定値は，以外は相関が高
いことが認められた．以上のことから，尿中の ，，，は本 により
同時測定が可能であることが認められた．
） 本 により若年者群と高齢者群の時間尿について尿中ミネラル（，，，

）濃度を測定した．時間尿のミネラル排泄量では，，は若年者群が高齢者群
より有意に低値を示したことなどから，年代差および居住環境の差による食品摂取状況の変動
と尿中ミネラル量との関連が示唆された．
緒 言
ナトリウム（），カリウム（），カルシウム
（），マグネシウム（）などのミネラルは
体内でイオンの形で存在して酸塩基の平衡維持，浸
透圧の調節，その他種々の生理作用等に関わってい
る．近年では，摂取と高血圧，摂取と骨粗鬆
症，摂取と心疾患や糖尿病との関連など，ミネ
ラルと生活習慣病との関係が明らかになってきて
いる．そのため，食生活におけるミネラルの摂取状
況を的確に把握することが必要となり，食事調査に
よってミネラル摂取状況の把握をする場合が多い．
しかし，食事調査では，調査対象の記憶の曖昧さや
思い込みなどにより，ミネラルの正確な摂取量を把
握することが難しいといわれている．また，最近
では，加工食品の種類が多数になり多様化している
ので，すべての加工食品の成分が食品成分表に記載
されていないことなども，食事からのミネラル摂取
量を正確に把握することを困難にしている．
一方，摂取ミネラル量を把握する方法として，生
体試料（尿）から得られる情報を用いることも有用
であろうと考えられる．現実に，産業現場では，有
害物質の体内への取り込み量を代謝産物等の尿中濃
度から推定する「尿による生物学的モニタリング」
が実施されており，この手法をミネラル摂取状況
調査に適用するために，生体試料や飲食物中の簡易
で，精度の高いミネラル定量法について検討する必
要がある．生体試料や食品中のミネラル定量法は一
般に原子吸光光度法（），誘導プラズマ発光分
光光度法（ ）および高速液体クロマトグラフ法
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（）などが用いられる．では分析試料
の前処理に時間を要すること，同時分析が不可能で
あること，および，極めて低濃度に試料を調製する
必要があり，操作が煩雑である，などの短所がある．
 は多種のミネラルの同時分析ができるが，機器
が高価格である．は，ミネラルの同時測定が
できるカラムの改良が進展している段階である．
最近発展しているキャピラリー電気泳動法
（）では，尿のミネラル分析についてみる
と，初期の報告では，尿中主要ミネラルを短時間に
分離定性し，カルシウムとクレアチニンの同時定量
成績が示された	．その後，尿中，，，

の同時定量が報告されたが，これには測定数
例について精度の高い分析法であるとして報告さ
れた 
．最近では，栄養学的に必須である微量元素
について，生体試料のうち尿と血清を臨床検査レベ
ルの濃度にまで濃縮する方法を開発して，に
より定量する研究にまで進展している．その他，
汗や唾液中のミネラルを定量した成績なども
報告されており，による飲食物中のミ
ネラル分析の報告もみられる．
本研究では，尿中の ，，，の
による同時測定法について検討するために，
先ず，標準溶液による分析法バリデーションを実施
し，検量線の作成，添加回収実験を行った．次に，尿
中ミネラルの同時分析をで実施し，本
の成績と比較検討した．さらに，尿中 と 
はイオン選択電極法， はオルトクレゾー
ルフタレインコンプレクソン法（  法），

はキシリジルブルー法	を用いて測定し，本
の成績と比較検討した．その結果，本
法による尿中ミネラル濃度は他の分析法による濃度
との相関が高いことが認められた．そこで，若年者群
（!"）および高齢者群（!"）の時間尿を用い
て本法により つのミネラルの同時測定を実施した．
方 法
．キャピラリー電気泳動法
　．．分析装置および分析条件
分析装置；キャピラリー電気泳動装置フォトダイ
オードアレイ検出器付（ #		，大
塚電子（株）製），キャピラリー；溶融シ
リカ製（
   ．．
  ．，有
効長；		 ）を用いた．
分析条件；印加電圧； $，測定温度； ℃，測
定波長； !（ !%&'()* +）で行っ
た．落差方式（ 	 ,()）で注入
した．注入量は約	 !と概算される．
　．．試薬
ミネラル標準溶液調製試薬として，アンモニウム
イオン（イオンクロマトグラフ用，

），ナトリ
ウムイオン（イオンクロマトグラフ用，），カリ
ウムイオン（イオンクロマトグラフ用，），カルシ
ウムイオン（イオンクロマトグラフ用，），マグ
ネシウムイオン（イオンクロマトグラフ用，）
は，和光純薬工業（株）製を用いた．
超純水（比抵抗値- .・)）は，超純水製造装
置（ミリポア，&/  +）から採取したものを用いた．
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		）はナカライテスク（株）製を用いた．
　．．泳動溶液調製法
 ヒドロキシイソ酪酸；  （			 ），
-01 ；  （		- ），精密分析
用酢酸；	 （		 ），イミダゾール；	 
（		-	- ）を超純水で溶解し，		 に定容し
た．3 メーター（ 4，ホリバ製）を用いて 3
に調整後，メンブランフィルタ （ー  ，
5製	 ）で濾過し，超音波洗浄器
（製， 50 ）で分間脱気を行っ
た．以後の濾過，脱気ではすべてこの方法で行った．
　．．標準溶液調製法
各ミネラル6			 標準溶液（原液）を6			
ずつ採取し，超純水で	 に定容した．メン
ブランフィルターを用いて濾過し，超音波洗浄器で
	 分間脱気を行い，		 の標準溶液とした．
各濃度の混合標準溶液は		 標準溶液から超
純水で希釈し，濾過，脱気を行った．
　．．標準溶液の分析
ミネラル混合標準溶液について，上記の分析条件
で 分析し，各ピークの移行時間（&!），ピー
ク面積（7+,()）およびピーク高さ（7+）
を求めた．
　．．分析法バリデーション
　　（）併行精度
各ミネラル		  の混合標準溶液を連続
	 回測定し，各ピークの移行時間，ピーク面積
の相対標準偏差〔．．．，（）〕を算出し，併行
精度とした．
　　（）室内再現精度
各ミネラル		 の混合標準溶液を比較的連
尿中ミネラルの による同時測定 

続した  日間（ 日  回）測定し，各ピーク
の移行時間，ピーク面積について ．．．，（）
を算出し，室内再現精度とした．
　　（）検出限界濃度（	
）
平均ノイズ面積の 倍値を用いて，検量線から検
出限界濃度（0，）を算出した．
　．．検量線の作成
ミネラル別に一定の濃度（）［と が
，，	および		，が，，およ
び	，が	，，および］における
ピーク面積を求め，検量線を作成した．
　．．添加回収実験
　　（）標準溶液の調製
各ミネラルの混合標準溶液（	および		 ）
を調製した．
　　（）対照尿の調製
尿を		 採取し，	 に定容して		倍希釈
尿とし，これを対照尿とした．
　　（）添加尿の調製
対照尿に各ミネラルイオンの添加濃度（）が
	および		になるように標準溶液を加えたものを
添加尿とした．
　　　 	
添加尿
		 混合標準溶液を		 採取し，これを
対照尿に加えて超純水を用いて	 に定容した．
　　　 	
添加尿
		 混合標準溶液を6			 採取し，これ
を対照尿に加えて超純水を用いて	 に定容した．
　　（）添加回収率
以下の式を用いて添加回収率を算出した．
添加回収率（）

添加尿のピーク面積
（標準溶液のピーク面積対照尿のピーク面積）
 
．尿中ミネラル濃度の分析法別測定
　．．分析試料
健康な女性の尿（検体）を超純水で		倍に希
釈後，濾過，脱気したものを用いた．
　．．による測定
尿中ミネラル濃度は，		 標準溶液のピー
ク面積から比例換算して求めた．
　．．高速液体クロマトグラフ法（以下，
）
による測定
分析装置，分析条件および移動相の調製法は楊井
ら 
の方法に従った．分析試料は と同様に
		倍希釈尿を用いた．
　．．その他の測定法
尿中と濃度測定にはイオン選択電極法
を，尿中  濃度測定には  法 を，尿
中 濃度測定にはキシリジルブルー法	によ
る濃度測定を行った．
　．．分析法別測定値の相関
による尿中ミネラル測定値に対する
およびその他の測定法による測定値の相関関係につ
いて調査した．
．対象群別の尿中ミネラル濃度
　．．尿試料の概要
若年者群（某大学学生，男性 
名，女性
名の計
名，平均年齢；歳）および高齢者群（0県
町における健康教室の受講者，男性 
名，女性名
の計名，年齢分布；
歳，平均年齢；

歳）の時間尿を用いた．
採尿後，尿量（）を秤量し，尿比重は尿比重屈
折計ユリコン 

で，尿 3は広領域用濾紙で，尿
中クレアチニン量（時間，以後 %とする）は
89(法で測定した．
　．．尿中ミネラルの実測濃度と時間排泄量
実測濃度（）は，		倍希釈尿を濾過，脱気
した試料を分析し，と は尿中ミネラル濃
度を		 標準溶液のピーク面積から比例換算
し，と は	 標準溶液のピーク
面積を用いて比例換算した．
時間排泄量は，実測濃度に尿量を乗じて求めた．
　．．尿中ミネラルのクレアチニン補正濃度と
比重補正濃度
クレアチニン補正濃度と比重補正濃度は次
式を用いて算出した．標準比重は		として算出
した．
クレアチニン補正濃度 
ミネラル濃度（）
クレアチニン（）
比重補正濃度（）
 実測値（）
	－
試料尿の比重
　．．尿中ミネラル濃度の対象群別比較
若年者群と高齢者群の各濃度について，それぞれ
対応のない 群の母平均の差の検定を行った ．

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結果および考察
．ミネラル混合標準溶液の による測定
　．．ミネラル混合標準溶液のキャピラリー
エレクトロフェログラム
図 に，ミネラル混合標準溶液各	 のキャ
ピラリーエレクトロフェログラムを示した．
標準溶液中の 

，，，，
は分以内に分離移行することが認められた．	
ミネラル混合標準溶液の移行時間（&!）は，

が-
，が-，が
，
が	であった．溶液中のミネラル濃度による移
行時間の変動は小さかった．
本実験成績より移行時間が若干速い例として，
0,:;,$&*(ら
および寺澤ら の報告が見られる
が，泳動溶液の組成やキャピラリーサイズ等の差異に
より移行時間に差が生じるのであろうと考えられた．
図  ミネラル混合標準溶液のキャピラリーエレクトロ
フェログラム
ピーク  


  	

 
 

  


 

　．．併行精度，室内再現精度，

表 にミネラル混合標準溶液の		 につい
て，移行時間およびピーク面積による併行精度，室
内再現精度，0を示した．
併行精度は移行時間では，いずれのミネラルで
も  以内となり移行時間の併行精度はきわめて高
かった．ピーク面積では，の併行精度が  以
上となったが，他のミネラルは  以内で併行精度
がきわめて高いことが認められた．
室内再現精度は移行時間では，いずれのミネラル
でも  以内となり移行時間の室内再現精度はきわ
めて高かった．ピーク面積では，の室内再現精
度は  以上となったが，他のミネラルは  以内
で室内再現精度が高いことが認められた．'&ら
の報告ではピーク面積の室内再現精度について
から	の範囲であった．
0（）は，；		
，；	，；
		
，；		であった．によるミネラ
ルイオンの 0（）については %';,$,
ら は ；	，；	，；	，；
	，4;$;,<&ら は ；	，；	，；
	，；	と報告しており，本成績はそれらに
比べて 0がかなり低値を示した．
　．．検量線
尿中のミネラル含有濃度を考慮して，検量線の濃
度範囲を設定して測定した．図 （）に と
の，図 （）に との検量線を示した．
いずれのミネラルも各濃度範囲内で，良好な直線性
を示し，相関係数もきわめて高いことが認められた．
　．．添加回収率
表 にミネラル標準溶液の尿への添加回収率（）
を示した．各ミネラルの添加濃度が	および		
の添加回収率は，いずれのミネラルもほぼ
		に近い回収率が得られた．
．による分析
　．．尿のキャピラリーエレクトロフェログラム
図 に，		倍希釈尿のキャピラリーエレクトロ
フェログラムを示した．
		倍希釈尿の 

，，，，
は 分以内に分離移行することが認められた．
尿の分析成績において移行時間は =;ら 	
が	分以内，0,:;,$&*(ら 
が 分以内と報告し
ており，移行時間の差異は，標準溶液の場合と同様
に泳動溶液の組成やキャピラリーサイズ等の差異に
よるものであろうと考えられた．
　．．尿中ミネラル濃度の測定法別の比較
測定法別の比較を表   に /軸に の尿中
濃度を，>軸にの尿中濃度をプロットしたも
表  分析法バリデーション成績
尿中ミネラルの による同時測定 

図  ミネラル混合標準溶液の検量線
（）	と 
（）と
表  添加回収率（）
の，表   に /軸に と はイオン選択電極
法，は  法，はキシリジルブルー
法の尿中濃度を，>軸に の尿中濃度をプロッ
トしたもので回帰直線と相関係数を示した．
尿中ミネラル濃度は，とでは
による測定は の測定成績と  以外は回
帰直線の傾きがほぼ に近似しており，相関係数も
高いことが認められた．また，表   に示す他の
各分析法と の比較においても同様の成績を
図 
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示した．なお，については の測定値は
または  法の測定値に相違が見られた
ので，今後検討する予定である．
．対象群別時間尿中のミネラル濃度
　．．試料尿の概要
試料尿（時間尿）について，尿量（），クレ
アチニン量（%），尿比重および 3の測定値を表
に示した．
両群の各測定値について，対応のない 群の母平
均の差の検定を行った結果，尿量と 3は若年者群
が高齢者群より有意に低値を示した（ 3		）の
に対して，クレアチニン量と比重は若年者群が高齢
者群より有意に高値を示した（ 3		）．
尿量，クレアチニン量，尿比重および 3の測定
値は両群ともに参考値の範囲内だった．
　．．尿中ミネラルの実測濃度（	
）と
時間排泄量
表 に尿中ミネラル実測濃度（）を示した．
尿中 ，， 濃度（）は，若
年者群が高齢者群に比べて有意に高値を示した
（ 3		）．尿中ミネラル濃度（）は，が
6		6		，が6	6			，が		，

が-	と報告されており，本成績は両
群ともにこの報告値の範囲内にあった．
表 に尿中ミネラル時間排泄量を示した．
尿中ミネラルの時間排泄量（%または%）
は，，は若年者群が高齢者群に比べて有意
に低値を示した（ 3		）．尿中ミネラルの時
間排泄量は，（%）が，（%）が
，（%）が				，（%）
が		と報告されており，本成績はほぼこの
報告値の範囲内にあった．

 角田佳代・河辺聡子・松枝秀二・藤井俊子
表 
   測定法別尿中ミネラル濃度の相関と との比較
表 
   測定法別尿中ミネラル濃度の相関とイオン選択電極法， 法，キシリジルブルー法との比較
表  分析試料の概要
表  尿中ミネラル実測濃度（）
　．．尿中ミネラルのクレアチニン補正濃度と
比重補正濃度
クレアチニンは骨格筋の代謝産物であり，その排
泄速度は脂肪を除く体重に比例する．成人の 日当
たりの排泄量は，	  （  $体重）
である．通常の環境下では，食餌・水分負荷状態・
利尿などによるクレアチニン排泄速度に対する影響
は比較的少ない．一方，尿比重は尿中固形成分の濃
度を示す実測濃度を標準比重で補正することによっ
て，尿排泄量の変動による影響を実測値に比べて小
さくすることができるためといわれている．した
がって，産業現場などでは尿中排泄量を示す濃度と
して尿排泄量の変動による影響を少なくするために，
クレアチニン補正値や比重補正値が使われている．
そこで，クレアチニン補正濃度と比重補正濃度
について計算し，表 
には対照群別の尿中ミネラ
ルのクレアチニン補正濃度（・)'(*&!&!(）
を，表 -には対照群別の尿中ミネラル比重補正濃度
（）を示した．
尿中ミネラルのクレアチニン補正濃度（・
)'(*&!&!(）は，，は若年者群が高齢者群に
比べて有意に低値を示した（ 3		）のに対して，

，は両群に有意差が認められなかった
（ 3		）．
尿中ミネラル比重補正濃度（）は，，
は若年者群が高齢者群に比べて有意に低値を示し
た（ 3		）．は有意差がみられなかった．

は若年者群が高齢者群に比べて有意に高値を
示した（ 3		）．
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表  尿中ミネラル時間排泄量（または ）
表  尿中ミネラルクレアチニン補正濃度（・クレアチニン）
表  尿中ミネラル比重補正濃度（）
お わ り に
本 を用いてミネラル混合標準溶液を同時
測定する方法について検討した結果，分析法バリ
デーション成績，添加回収率，分析法別相関等が良
好な成績を示すことが認められた．さらに，本法に
よる尿中ミネラル濃度の測定法を用いてヒト尿中の
つのミネラル濃度を測定した結果においても，良
好な成績が得られた．今後，本法を用いて尿中ミネ
ラル排泄量を測定し，摂取ミネラル量との関係につ
いて研究を進めたい．
本研究にご協力いただきました方々に感謝いたします．
本研究は平成
年度の川崎医療福祉大学総合研究費の助
成を受けました．
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